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NOVELTY - Thin insoluble ceramic, oxide, other chalcogenide or metallic 
coating production, by contacting a dried precursor layer (PL) with a 
humid reactant gas (RG) and heat treating, is new. 

DETAILED DESCRIPTION - Thin difficultly soluble coatings are produced 
on substrates (S) by the following ceramic or oxide layer (CL/OL) 
production steps carried out cyclically in dependence on the desired layer 
thickness: (a) application of one or more layer-forming precursors (P) 
onto the substrate surface; (b) drying of the precursor layer (PL) in an 
inert gas stream (GS) or by evaporation; (c) contacting of the dried layer 
(PLD) with a humid reactant gas (RG) for conversion into a corresponding 
hydroxide or complex layer (HL); (d) thermal treatment of the layer. (HL) . 
to form the respective final layer (CL/OL); and, if unreacted. starting 
components or undesired by-products occur, (e) rinsing and drying. 
INDEPENDENT CLAIMS are also included for the following: (i) a similar 
process for metallic coating production in which step (c) uses a humid 
reducing reactant gas and step (d) removes unreacted starting components 
or undesired by-products; and (ii) a similar process for other 
chalcogenide coating production in which step (d) is followed by (d* ) 
contacting of the layer with an additional reactant gas containing 
chalcogen-hydrogen compounds to form the final chalcogenide layer. 

USE - For production of thin difficultly soluble coatings, especially 
ceramic or oxide layers or possibly metallic or other chalcogenide layers, 
on substrates of any morphology, e.g. for producing solar cell components, 
doped layers, multilayers, surface protection layers or conductive, 
reflective, absorbent, catalytic or chemisorbent layers. 

ADVANTAGE - The process extends the ILGAR (ionic layer gas reaction) 
process, described in DE198312 14 . 8 , to further surface layers of other 
material compositions and allows simple, ecological and economical 
production of higher quality coatings with higher yields using a wider 
range of precursors. 

DESCRIPTION OF DRAWING ( S ) - The drawing shows equipment for ceramic 
coating production by a process according to the invention. 

Precursor application step I 
Drying step II 

Reactant gas contact step III 

Heat treatment step IV 
Wash bottle B 
Cover C 
Gas stream GS 
Furnace H 

Hydroxide layer HL 
Solution bath LB 

Oxide or ceramic layer OL/CL 
Precursor P 

Precursor layer PL 

Dried precursor layer PLD 

Humid reactant gas RG 
Substrate S 

Substrate holder SH 
Vessel V 
Dwg. 1/2 
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© Verfahren zur Herstellung dunner, schwer loslicher Beschichtungen 
© Die Herstellung von stabilen OberflachenbescHTchtun- 
gen kann durch Sputtern, Aufdampfen, Badabscheidung 
Oder MOCVD erfolgen. Nicht immer isi hierbei die Erzie- 
lung homogener und auch innere Oberflachen erreichen- 
der Schichten gewahrleistet. Bei den erfindungsgemafcen 
Verfahren ist zur Herstellung keramischer Oder oxidischer 
Schichten (CL/OL) auf Substraten (S) deshalb vorgese- 
hen, dass nach dem Aufbringen (I) und Trocknen (II) einer 
geeigneten Ausgangssubstanz (P) die gebildete Aus- 
gangssubstanz-Schicht (PLD) mit einem feuchten Reakt- 
angas (RG) zur Umwandlung in eine entsprechende Hy- 
droxid- oder Komplex-Schicht (HL) begast (III) und da- 
nach zur BNdung einer keramischen oder oxidischen 
Schicht (CUOL) thermisch behandelt wird (IV). Zur alter- 
nativen Herstellung anderer chalkogenidischer Schichten 
mit erhohtem Stoffumsatz erfolgt eine zusatzliche Bega- 
sung mit einem chalkogenwasserstoffhaltigen Reaktan- 
gas. Metallische Schichten kbnnen alternativ unter Ein- 
satz eines reduzierend wirkenden Reaktangases erzeugt 
werden. Anwendungen finden die erfindungsgemaften 
Verfahren uberall dort, wo es urn Schutz und Modifikation 
von Oberflachen, auch mit beschatteten Strukturen, so- 
wie um das Aufbringen funktionaler Schichten geht, ins- 
besondere in der Solar- und Werkstofftechnik. 
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Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung diin- 
ner, schwer loslicher Beschichtungen auf Substraten mit be- 
liebiger Morphologic Dabei sollen bevorzugt keramische 
und oxidische Schichten, aber auch metallische sowie wei- 
tere chalkogenidische Schichten herstellbar sein 

Nach der Definition (vgl. "Technische Keramik" Heraus- 
geber B. Thier, Vulkan Verlag, Essen 1988, Seiten 2 bis 25 ) 
der Deutschen Keramischen Geselischaft sind keramische 
Werkstoffe anorganisch, nichtmetallisch, in Wasser schwer 
loshch und zu wenigstens 30% kristallin. Sie konnen aber 
durch die Gruppe der Glaser, Glaskeramiken und anorgani- 
schen Bindemittel erweitert werden. Unterteilt werden die 
keramischen Werkstoffe in die beiden groBen Gruppen 
Funktionskeramik" und "Strukturkeramik". Bei der Strukt- 
urkeramik betrachtet man Werkstoffe auf Basis von Oxiden 
und Sihkaten sowie von Garbiden, Nitriden, Boriden und Si- 
hziden (MbSi 2 ) von Hauptgruppenelerhenten. 
_Bei systematischer Betrachtungsweise konnen uriter 
Oxidkeramik" alle keramischen Werkstoffe verstanden 
werden, die im Wesentlichen (> 90%) aus einphasigen und 
einkomponentigen Metalloxidcn bestehen. Im Gegensatz 
dazu bezeichnet man alle Werkstoffe auf Basis kerarnisch 
herge Ste ii ter Materialien aus dem System Bon Kohlenstoff 
Miekstotr. Silizium und u. U. Sauersloff als "Nichtoxidkera- 
miken . Oxidkeramische Werkstoffe sind polvkristalline 
Matenalicn aus reinen Oxiden oder Oxidverbindungen- sie 
weisen eine hohe Reinheit auf und sind in der Rege! frei von 
Glasphase. Neben den hochschmelzenden Metalloxiden 
wm z. B. Aluminium-. Zirkon-, Magnesium-, Titan- und Be- 
rylliumoxid, und Kalziumoxid kann man auch maenetkera- 
mische Werkstoffe und Sloffe mit hoher Dielektrizkatskon- 
stante, Piezokeramik. dazurechnen. Ublich ist aber die Be- 
SC aUt " dk hochsc »"nelzenden Oxide. Siliziumdi- 

oxid (biOz) wird jedoch nicht unter die Oxidkeramik klassi- 
hziert. Deshalb und auch in Beriicksichtigung weiterer 
Oxide, die geeignet sind, aber nicht zu den keramischen 
Werkstoffen gehoren, bezieht sich die Erfindung auch auf 
die Herstellung sowohl von keramischen als audTvon oxidi- 
schen Schichten. Bei den oxidkeramischen Werkstoffen un- 
terscheidet man weiterhin zwischen einfachen Oxiden und 
komplexen Oxiden. Hierzu zahlen beispielsweise Ghromit 
mit grobem Gefuge und Perowskite, Ferrite und Granate mit 
feinem Gefuge. 

Schwer losliche Schichten konnen bislang beispielsweise 
durch Sputtern oder Aufdampfen, mittels der Sol-Gel-Tech- 
nik der chemischen Badabscheidung oder der Deposition 
aus der Dampfphase (Metal Organic Chemical Vapor Depo- 
sition MOCVD) auf Oberflachen aufgebracht werden. Aus 
dem Autsatz "Laser annealing of zinc oxide thin film depo- 
sited by spray-CVD" von G. K. Bhaumik et al., Elsevier Ma- 
terials Science and Engineering B52 (1998) 25-31, ist es be- 
kannt, emen polykristallinen ZnO-Film auf Quarz- und Sili- 
zium-Substraton mittels der "Spriih-CVD-Methode" aufzu- 
bnngen. Der aufgebrachte Film kann dann zur Verbesserunu 
seiner Kristallstruktur durch Laserbestrahlung erhitzt wer~ 
den Die Anlagerung von undoiierten ZnO-Filmen durch 
Spruhpyrolyso nut wiissriger Zinknitratlosung ist aus dem 
Autsatz "Optical and electrical properties ofundoped ZnO 
nims grown by spray pyrolyse of zinc niirare soluiion" von 
S. A. Siudenikin el al.. J. ot" Appl. Phvs. Vol S3 No 4 15 
I-eh. I99S. 2104 11, hekannl. Der Schwerpunkl dieses Auf- 
saizes hegi m der Itrn.iiilung derZusammonhanue zwisehen 
dor I >ro|vsclcnipcralur und den simklurellen. elcktri-chen 
und ."pn.Nchcn l-:ieen^h.,iien des /nO-Films. ! •nier>chiedli- 
c.ie !e:i;pe:a:-.:rc." •A-.:r.!e;: durch Krhii/en der !V.-re-:x-.!r- 
»iraie. :>ei>pie;>-.\e:»c ::: >::c^:. :V ivi -■■.<; ( c.-:\::c : v 



Beuri Sputtern (, vgl. fur ZnO: "Use of a helicon wave ex- 
cited plasma of aluminium-doped ZnO thin film sputtering" 
von K. Yamaya et al., Appl. Phys. Lett. 72(2), 12. Jan. 1998 
235-37) werden Atome aus einer Metallkathode durch auf- 
5 prallende lonen einer Gasendadung herausgelost ("Katho- 
denzerstaubung"). Das zerstaubte Metall schlagt sich dann 
auf einer Oberflache als gleichmaBige Schicht nieder. Mit 
Molekularstrahlepitaxie unter Benutzung von sauerstoffhal- 
tigem Plasma bei Anwesenheit eines MikroweUenfeldes 
10 konnen einkristalline ZnO-Dtinnschichten auf c-planarem 
Saphir hergestellt werden (vgl. "Plasma assisted molecular 
beam epitaxy of ZnO on c-plane sapphire: Growth and cha- 
racterisation" von Y. Chen et al., J. of Appl. Phys., Vol. 84 
No. 7, 1. Oct. 1998, 3912-18). ZnO-Fime mit guter Qualitat 
T konnen auch du ^h direkte Elektrodeposition aus wassrigen 
Losungen bei einer niedrigen Prozesstemperatur hergestellt 
werden (vgl.: "Preparation Of ZnO Films By Electrodepos- 
. iton. From Aqueous Solution" von S. Peulon at al 13th Eu- 
J ^/hotbvoltxiic Solar Energy Conference. 23-27 October 
20 1995, Nice, France, 1750-52). Bei der Sol-Gel-Technik 
(vgl. "M.costructure of Ti0 2 and ZnO Films Fabricated bv 

™£°o£ el " Me,hod " von Y ° h - va et al - J - Am - Ceram. Soc'. 
79[4] 825-30 (1996)) erstarren als Sol vorliecende Kolloid- 
Losungen unter Reaktion mil Wasser und Entzug von Lo- 
25 sungsmittel mit den fest adsorbierten Losungsmittelresten 
zu einem Gel, das an Oberllachen angelagert und getrocknet 
werden kann. 

Beim Verfahren der chemischen Badabscheidung (Che- 
mical Bath Deposition CBD. vgl. fur ZnO/CdS/CIS/Mo- 
30 Strukturcn: "Effects of Cd-Frce Buffer Laver For CuInSe, 
Thin Solar Cells" von T. Nii et al.. First WCPEC- Dec 5-9" 
1994; Hawaii, 254-57) werden bei der Herstellung von 
schwer lbshchen Metallehalkogenid-Schichten die beiden 
unterschiedlichen Varianten "SILAR- Verfahren" (Succes- 
33 sive Ionic Layer Adsorption and Reaction) und "Chalko- 
geno-Harnstoffverfahren" unterschieden. Beide Varianten 
werden in der nicht vorveroffentlichten deutschen Patentan- 
meldung DE 198 31 214.8 naher erlautert. ' 

Gegenstand dieser alteren Anmeldung selbst ist ein von 
•»o den bekannten Methoden ausgehendes Verfahren zur ver- 
besserten Herstellung dunner Metallehalkogenid-Schichten 
unter Angabe von verschiedenen Materialzusammensetzun- 
gen Bei diesem Verfahren wird zunachst eine Losung einer 
Metallverbindung auf ein Substrat aufgebracht, sodass sich 
^ dort lonen anlagem. Dem Substrat wird dann in einem 
Trocknungsprozess das Losungsmittel entzogen. Danach 
wird ein chalkogenwasserstoflhaltiges Gas mit der angela- 
gerten Ionenschicht in Kontakt gebracht, urn eine Reaktion 
mit den Metallionen hervorzurufen. Mit diesem Verfahren 
50 konnen homogene Metallehalkogenid-Schichten in gleich- 
bleibender Qualitat einfach hergestellt werden. Anwendung 
hnden solche Schichten beispielsweise als Absorber- oder 
Pufferschichten in Solarzellen. Von dem in der 
DE 198 31 214.8 beschriebenen Verfahren. das mit ILGAR- 
Verfahren (Ionic Layer Gas Reaction) bezeichnet werden 
kann. geht die Erfindung als nachsiliegendem Stand der 
lechnik aus. 

Gegenuber diesem bekannten Verfahren soil es Aufeabe 
der vorliegenden Erfindung sein. auch die Herstellung wei- 
M icrer Oberlliichenschichien in anderen Maierialzusammen- 
selzungen zu ermoglichen. Dahei soil das Verfahren trotz- 
dem einfach in seinetu Ahlauf sein. audi in dkolocischer 
und okonomischer Ilinsidu. Weiterhin soil durch die dann 
cmset/haren Materialien ein eru cileries Anwondunasspek- 
^ lain, crrcichi werden. Kinc .|u:ilii:,ii v vcrhessene Beschich- 
'■■■'•^ hci einer vcrhcv-cricri Aim:.,!/.,^ ,| cr ein-c<tfi/ien 
>•• iic ^cniihcrdc:: S.-»..-:n:.-:: :i^c::-,hi.::-..cc" mil Ch:d- 
•.. .ic::;.:->:r„k:ur :>; . : i> ; ricrpu:^- ..- .i:c-c-. •'r.-riemleld 
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ebenfalls anzustreben. 

Als Losung fur das angegebene Hauptproblem istdeshalb 
ein Verfahren zur Herstellung diinner, schwer loslicher Be- 
. schichtungen auf Substraten mit beliebiger Morphologie 
vorgesehen mit den in Abhiingigkeit von der gewiinschten 5 
Schichtdicke zyklisch durchzufuhrenden nachfolgenden 
Verfahrensschritten zur Herstellung keramischer oderoxidi- 
scher Schichten: 

I. Aufbringen zumindest einer geeigneten Ausgangs- 10 
substanz zum Schichtaufbau auf die Substratoberfla- 
che, 

II. Trocknen der gebildeten Ausgangssubstanz- 
Schicht in einem inerten Gasstrorn oder durch Verdun- 
stung, l5 
HI. Begasung der getrockneten Ausgangssubstanz- 
Schicht mit einem feuchten Reaktantgas zur Umwand- 
lung in eine entsprcchende Hydroxid- oder Komplex- 

'V . Schicht, . . 

IV. thermische Behandlung der gebildeten Hydroxid- 20 
oder Komplex-Schicht zur Bildung der jeweiligen End- 
schicht und anschlietiend 

in Abhiingigkeit voin Auftrcten nicht umgesetzter Aus- 
gangskomponenten oder unerwunschter Nebenprodukte: 25 

V Spulen zu deren Entfernung und anschlief3endes 
Trocknen. 

Eine andere Losung der Problemstellung zur altcrnativen 30 
Herstellung rnetallischer Schichten ist durch ein analoges 
Verfahren mit mit den nachfolgenden VerfahrensschritTen 
vorgesehen: 

I. Aufbringen zumindest einer geeigneten Ausgangs- 35 
substanz zum Schichtaufbau auf die Substratoberfla- 
che. 

II. Trocknen der gebildeten Ausgangssubstanz- 
Schicht in einem inerten Gasstrorn oder durch Verdun- 
stung, 40 
HI. Begasung der gerrockneten Ausgangssubstanz- 
Schicht mit einem feuchten, reduzierend wirkend Re- 
aktantgas zur Bildung einer metallischen Schicht und 
IV. thermische Behandlung der gebildeten Metall- 
Schicht zur Entfernung nicht umgesetzter Ausgangs- 45 
komponenten oder unerwunschter Nebenprodukte. 

Eine weitere Losung der Problemstellung ist zur alternati- 
yen Herstellung anderer chalkogenidischer Beschichtungen 
ist auGerdem durch ein analoges Verfahren mit mit den 50 
nachfolgenden Verfahrensschrirten vorgesehen: 

I. Aufbringen zumindest einer geeigneten Ausgangs- 
substanz zum Schichtaufbau auf die Substratoberfla- 
che, " . 55 

II. Trocknen der gebildeten Ausgangssubstanz- 
Schicht in einem inerten Gasstrorn oder~durch Verdun- 
stung, 

III. Begasung der getrockneten Ausgangssubstanz- 
Schichl mit einem feuchten Reaktantgas zur Umwand- fin 
lung in eine entsprcchende Hydroxid- oder Komplc.x- 

S chichi. 

nia. Bey as it rig der fhdroxid- oder Komplex-Schicht 
mil einem /usiit /lichen. ( lialkogcrnvasscrstotVvcrbin- 
ilungen eniluilternlcn Reaktantgas /.ur liiKlunu .lerchal- 

kogcnidi>chcn Kr.dschich: ur.d 
. l\\ :her::ii^he lie::.::..! - 
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Endschicht. 

Vortcilhafte Weiterbildungen der erfindungsgemaBen 
Verfahrens zur altemativen HersteUung von kerarnischen 
und oxidischen, metallischen oder anderer chalkogenidi- 
schen Schichten sind den einzelnen Unteranspruchen zu ent- 
nehmen. Deren Inhalt wird im Folgenden im Zusammen- 
hang mit den allgemeinen Ausfuhrungen zu der Erfindung 
implizit erlautert. 

Mit den erfindung sgemaBen Verfahren konnen Filme von 
schwer loslichen Oxiden und generell von solchen Verbin- 
dungen, die sich durch Umsetzung einer trockenen festen 
Ausgangsverbindung mit einer gasformigen Reakuonskom- 
ponente bilden, einfach hergestellt werden. Ausschlagge- 
bend hierfur ist die zunachst erfolgende Hydrolyse der zur 
Erzielung einer homogenen Oberflache getrockneten Aus- 
gangssubstanz-Schicht durch ein feuchtes Reaktantgas zur 
Bildung von Hydroxiden oder Komplexen, beispielsweise 
Amminkomplexe bei Verwendung von- feuchtem Ammo- 
niak-Gas als Reaktantgas. Bei dem Reaktantgas kann es sich 
aber auch um einen anderen, bevorzugr basisch reagieren- 
den Dampf oder u. U. um Wasserdarnpf allein handeln. Mit 
der Bezeiehnung "Dampf sollen immer feuchte Gase, d. h. 
ein Gemisch aus gasformigem Wasser, basischem Gas und 
in den meisten Fallen einem inerten Tragergas, gemeint 
sein. Feuchtes Ammoniak-Gas entsteht durch einfaches 
"Durchblubbern" von StickstorT durch eine Waschflasche 
mit wiissriger Ammoniaklosung. Die Erzeugung rnetalli- 
scher Schichten durch Begasung erfordert entsprechendeine 
Behandlung mit reduzierend wirkenden Gasen. 

Durch die der Begasung nachfolgende Durchfuhrung ei- 
ner thermischen Behandlung werden dann durch Wasserab- 
spaltung - und bei Komplexen auch durch Ligandenabspal- 
tung - die gewunschten kerarnischen oder oxidischen Ober- 
flachen-Schichten oder anderen Endschichten erzeugt. Die 
thermische Behandlung der Hydroxid-. oder Komplex- 
Schichten kann in einem separaten Verfahrensschritt nach 
der Begasung mit dem Reaktantgas erfolgen. beispielsweise 
durch Erhitzen der Schichten in einem Ofen. Sie kann aber 
auch prozessbegleitend bei der Begasung durch eine Erho- 
hung der Prozesstemperatur bewirkt werden. Durch Anwen- 
dung einer hoheren Teriiperatur kann der optionale Reini- 
gungsschritt u. U. entfallen, da dadurch bereits . uner- 
wiinschte Substanzen aus dem Film entfernt werden kon- 
nen. In bestimmten Fallen kann sich sogar auch ohne An- 
wendung einer gezielt herbeigeruhrten Temperaturerhohung 
unmittelbar ein Oxid bilden. Bei der Herstellung von chal- 
kogenidischen Schichten kann sich die thermische Behand- 
lung auf beide erforderliche Begasungen erstrecken. Die 
thermische Behandlung zur Bildung der jeweiligen End- 
schicht kann im Einzelfall auch im Sinne einer Entfemung 
von storenden Komponenten verstanden werden. Bei der 
Herstellung rnetallischer Schichten wird diese dazu benutzt, 
unerwiinschte Nebenprodukte zu entfernen. 

In der Regel handelt es sich bei der Ausgangssubstanz um 
eine Metallverbindung. beispielsweise Metallhalogenide 
wie ZnCl 2 oder A1C1 3 , desjenigen Metalls, dessen Oxid, Ke- 
raniik (z. B. ZnO, AUO } ) oder Metall als Endprodukt fur die 
Beschichtung gewunschr. ist. D us entsprechend geloste Me- 
tallsalz wird dann auf das Substrat aufgebracht, getrocknet. 
fggfs. bis zu einer dclinierten Restfeuchte) und mit gasfor- 
nii^en Rcaktionspurinem umgesetzt. 

Mit den erfindiingsgeTuatfcn Verfahren hergestellte 
Schichten konnen in der Solartcchnik bei der Herstellung 
vieler Komponenten von Solar/ellcn V'cruendung rinden. In 
• :er W*e:k>:»MVieehnik kann eine Bochichiung von alien 
'^vlic:: planer:, rauen p. K ; >e:*. S-.ir>:raicn ertolgen. 
„- :"e::-.::*, erUuN *i.i> \er:..ir.re:: .:ii:v:: .:e:*. !i:::sui/ von Aus- 
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gangssubsfanz-Mischungen oder unterschiedlicher Aus- 
gangssubstanzen und deren alternierender Verwendung, 
auch die Herstellung von homogen dotierten Schichten und 
Mischschichten sowie die Erzeugung von Multischichten. 
Einsetzbar sind die diinnen, schwer loslichen Beschichtun- 
gen insbesondere uberall dort, wo ein erweiterter Oberfla- 
chenschutz gefragt ist. Hierbei kann es sich rein urn den me- 
chanischen und chemischen Schutz der Oberflache handeln, 
aber auch um die Beeinflussung ihrer physikalischen und 
chemischen Oberflacheneigenschaften, wie beispielsweise 
LeitfahigkeiL, Reflexions- und Absorptionsverhalten bzw. 
Katalyse oder Chemiesorption. 

Als weitere Vorteile gegenuber bekannten Verfahren sind 
auBerdern zu nennen: 

- niedrige Kosten, da moderate, unkritische Prozess- 
parameter, kein Vakuum 

- Unempfindlichkeit gegen Variation der Prozesspara- 
. meter - 

einfachc Setiichtdickerieihstellung durch Anzahl der 20 
zu durchlaufenden Zyklen 

- hone Reproduzierbarkeit he rgeste liter Schichten 

- homogene Beschichtung von Substraten mit beliebi- 
ger Oberflache 

- Beschichtung auch von abgeschatteten inneren 25 
Oberflachen 

- vollstandige Ausnutzung des Ausgangsmaterials 
und 

- einfache Autornatisierbarkeit. 
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Ausgehend von der Kristallstruktur einer Ausgangsver- 
bindung wird beirn Chalkogenisierungsschritt zur Bildung 
von Sulfiden, Seleniden oder Telluriden bei dem in der alte- 
ren deutschen Anmeidung DE 19 83 114.8 beschriebenen 
ELGAR- Verfahren in bestimmten Fallen auch die Kristall- 
struktur verandert. 

Dieses bedarf aber einer Urnwandlungsenergie. die bei 
der Durchruhrung des ILGAR-Verfahrens bei Raurntempe- 
ratur nur in begrenztem MaBe vorhanden ist. Dies fiihrt dort 
zu einem verringerten Umsatz des Ausgangsmaterials zum 
Endprodukt bzw. zu einer langsameren Reaktionsgeschwin- 
digkeit, sodass Reste der Ausgangsverbindung im herge- 
stellten Metallchalkogenid-Dunnjfilm eingelagert bleiben 
und nur durch zusatzlich vorgesehene Spulschritte entfemt 
werden konnen. Mit einer Verringerung der Filmqualitat 
und einer erhohten Abscheidedauer ist somit beim ILGAR- 
Verfahren zu rechnen. 

Bei den erfindungsgemafien Verfahren kann demgegen- 
iiber eine Verbesserung erzieit werden. Hierzu ist zur alter- 
nativen Herstellung anderer chalkogenidischer Beschich- 
tungen vorgesehen, dass diese nach der Umwandlung der 
getrockneten Ausgangssubstanz-Schicht in eine entspre- 
chende Hydroxid- oder Komplex-Schicht mit einem zusatz- 
lichen, Chalkogenwasserstoffverbindungen enrhaltenden 
Reaktantgas begast werden. Durch diesen Reaktionsweg 
iiber die Bildung eines Metal lhydrox ids und Integration des 
Heizprozesses konnen deurlich ho he re Urnsatze erzieit wer- 
den, wodurch weniger Ruckstande des Ausgangsmaterials 
im Endprodukt auftrcten. Bei den Chalkogeniden auf Basis 
von wSchwctel. Selen oiler Tel lur kann dabei cbenfalls fcuch- 
tcs Aninioniak-Gas (NJU) als zusatzliches Reaktantgas ein- 
geset/.t werden. Als tiioglichc Erklarung fur diesen EtVckt 
kann die nicdrigere Aktivierungsenergie durch diesen Zwi- 
schenschriti angeschen worde. /.udern besit/en vide Metall- 
h\ilro.xidc koine KristaUstrukiur. sondern sind amorph. Da- 
durch sind sic wenieer k^mp.ik: und I:i»cn dn> Ke::ktar.!::-i> 
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lung kann im Sinne der allgemetn bekannten Ternperung na- 
turlich auch direkt durch eine erhohte Prozesstemperatur 
wiihrend des Chalkogenisierungsschritts bereitgestellt wer- 
den. Hierbei kann bereits das Beleuchten des Substrats mit 
einer Halogenlampe ausreichen. Eine Durchfuhrung des 
Chalkogenisierungsschritts innerhalb eines Ofens ist eben- 
falls moglich. Die genannten Mafinahmen fiihren zu reine- 
ren und hoherwertigen Dunnfilrnen bei gleichzeitiger Men- 
genverringerung des einzusetzenden chalkogenwasserstoff- 
haltigen Reaktantgases und reduzieren die Depositionszeit, 
da u. U. auf Spulschritte, die Zeit kosten und die Qualitat 
des Endproduktes vermindem konnen, verzichtet werden 
kann. Bei Einfiihrung der Hydroxid-Reaktion sind keine 
Ausgangsmaterial-Riickstande mehr zu erwarten, die hier 
auftretenden Nebenprodukte sind relativ leicht fluchtig und 
bei geeigneter Temperaturwahl im letzten Prozessschritt 
entfernbar. Soli die KristallitgroBe des Endprodukts unter 
Beibehaltung hohen Umsatzes dagegen klein bleiben, darf 
die Temperatur nur so genng wie-'nbtig erhoht werden, so- 
dass in einem solchen Fall die Kombi nation des Hydroxid- 
schritr.es mit einer geringfiigig erhohten Prozesstemperatur 
sinnvoll ist. Nano-Kristallite bekornmen zunehmend Bedeu- 
tung in Forschung und Technik, weil sie zu Quantum-Size- 
Effekten im Dunnfilm fiihren, die Einfluss auf die optischen 
und elektrischen Eigenschaften des Materials haben. 

Ausbildungsformen der Erfindung werden nachfolgend 
anhand der schematischen Figuren niiher erlautert. Dabei 
zeigt: 

Fig. 1 den crfindungsgemaBen Prozessablauf bei der Her- 
stellung einer keramischen Beschichtung in einer geeigne- 
ten Anovelnung und 

Fig. 2 den errindungsgernaBen Prozessablauf bei der Her- 
stellung einer chalkogenidischen Beschichtung. 

Die Fig. 1 zeigt die Herstellung einer Zinko.xidschicht auf 
einem amorphen Substrat S, das in einen im dreidimensio- 
nalen Raum verfahrbaren Substrathalter SH eingespannt ist. 
Zurn Abdecken der einzelnen Bader weist der Substrathalter 
SH einen Deckel C auf. Im einenversten Verfahrensschritt I 
wird das Substrat S in eine geeignete Ausgangssubstanz P 
(Precursor) eingetaucht. Im gewahlten Ausfuhrungsbeispiel 
handelt es sich dabei um ein Losungsbad LB mit der geld- 
sten Metallverbindung Zinkchlorid ZnCl 2 . Nach dem Her- 
ausziehen befindet sich eine Ausgangssubstanzschicht PL, 
hier ZnCl2, auf der Substratoberflache. 

Die ZnCl 2 -Schicht wird in einem GefaB V in einem zwei- 
ten Verfahrensschritt II zunachst getrocknet, beispielsweise 
durch Einleiten eines Gasstromes GS. Hierbei kann es sich 
um tnerten Stickstoff handeln. In einem dritten Verfahrens- 
schritt HI wird dann wiederum im GefaB V die getrocknete 
Ausgangssubstanzschicht PLD mit einem feuchten Reak- 
tantgas RG, hier feuchtes Anunoniakgas, begast. Das 
feuchte Ammoniakgas wird durch einfaches Einleiten von 
Stickstoff N 2 in eine Waschflasche B ? in der sich konzen- 
trierte Amrnoniaklosung NFI4OH und Wasser H 2 0 befinden, 
hergestellt. Nach der Begasung hat sich auf dem Substrat S 
eine Hydroxidschicht HL gebildet, im Ausfuhrungsbeispiel 
Zinkhydroxid Zn(OH) 2 . Zur Trocknung und Begasung kon- 
nen auch unterschiedliche GefaBe V eingesetzt werden. 

In einem vierten Verfahrensschritt IV wird das mit dem 
Zinkhydroxid Zn(OH) 2 versehene Substrat S in einen Ofen 
II eingebracht. Durch Energie/.ufuhr wird in iliesoni Verfah- 
renssehrin IV das Zn(OII) : durch Wasserabspallung in 
Zinkoxid ZnO ihermiseh utngewandeh. Diese oxitlische 
h/w. keraniisehe Schichl OIA'T. helegt das Surstral an sei- 
* -er iiesamten /ugiingliehen Oberllaelie. auch der inneren. si- 
vi er'.md iibi d»Ti <eine IninkiiiMialitat :>i>. ]{ r r. ::>ehlicKei> 
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Schichtdicke konnen die genannten Verfahrensschritte 
mehrfach zyklisch durchlaufen werden. 

In Fig. 2 ist der erfindungsgemaBe Verfahrensablauf zur 
Herstellung anderer chalkogenidischer Beschichtungen am 
Beispiel von Cadmiums ulfid CdS schematisch dargestellt. 5 
Hier nicht weiter erlauterte Verfahrensschritte und Bezugs- 
zeichen sind der Beschreibung zur Fig. 1 zu entnehmen. 
Nach der Durchfiihrung der Verfahrensschritte I bis m mit 
Adsorption P (CdCl 2 ), Trocknung PLD (CdCW, Begasung 
(N 2 + NH 3 ) und Hydroxid-Bildung HL(Cd(OH>2) erfolgt io 
ein weiterer Verfahrensschritt Ula, bei dem die gebildete 
Hydroxid-Schicht HL(Cd(OH)2) mit einem zusatzlichen, 
Chalkogenwasserstoffverbindungen enthaltenden Reaktant- 
gas CRG (hier Schwefelwasserstoff H 2 S) in Kontakt ge- 
bracht wird. Durch diesen Verfahrensschritt ma, dem Chal- 15 
kogenisierungsschritt, wird eine chalkogenidische Be- 
schichtung CHL in Form von Cadmiumsulfid (CdS) auf 
dem Substrat S erzeugt. Wahrend der Durchfiihrung der 
Verfahrensschritte Il-lUa ist die Prozesstemperatur TP, bei- . 
spielsweise durch eine Durchfuhruhg der Verfahrensschritte 20 
in einem MurTelofen H, zur Verbesserung des Stoffumsatzes 
erhoht. Die thermische Behandlung im Verfahrensschritt IV 
erstreckt sich hier also auf beide Begasungen HI, Ilia. 

Bezugszcichenliste 25 

B Wasehllasche 
C Deckel 

CHL chalkogenidische Schicht 

CL keramische Schicht 30 
CRG Chalkogenwasserstoffverbindungcn enthaltendes Re- 
aktantgas 
H Ofen 

HL Hydroxidschicht 

LB Losungsbad 35 

OL oxidische Schicht 

P Ausgangssubstanz 

PL Ausgangssubstanzschicht 

PLD getrocknete Ausgangssubstanzschicht 

RG feuchtes Reaktantgas 40 

S Substrat 

SH Substrathalter 

TP Prozesstemperatur 

VCefaB 

45 

Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Herstellung dunner, schwer loslicher 
Beschichtungen auf Substraten (S) mit beliebiger Mor- 
phologic mit den in Abhangigkeit von der gewunschten 50 
Schichtdicke zyklisch durchzufuhrenden nachfolgen- 
den Verfahrensschritten zur Herstellung keramischer 
oder oxidischer Schichten (CL/OL): 

I. Aufbringen zumindest einer geeigneten Aus- 
gangssubstanz (P) zum Schichtaufbau auf die 55 
Substratoberflache (S). 

II. Trocknen der gebildeten Ausgangssubstanz- 
schicht (PL) in einem incrten Gasstrom (GS) oder 
durch Verdunstung, 

III. Begasung der getruckneicn Ausgangssuh- 60 
sfanz-Schicht (PLD) mit einem feuchten Reak- 
lantgas (RG) zur Umwandlung in eine entsprc- 
chende Hydroxid- oder Komplex-Sehichi (HL). 
[V. thermische Behandlunv! der gcbiUtcicn Hy- 
droxid- oder Komplex-Sehichi (ML) /ur Bildung *V5 
»!er jeweilieen I : .nd>chie!v CI./OI.i und anschlie- 
:'end 

.* V^ar.eiekeii A .;: :: e" w::: t:: t j,:e*e:/!er A*:>- 



gangskomponenten oder unerwunschter Nebenpro- 
dukte: 

V. Spiilen zu deren Entfernung und anschlieBen- 
des Trocknen. 

2. Verfahren zur Herstellung dunner, schwer loslicher 
Beschichtungen auf Substraten (S) mit beliebiger Mor- 
phologic mit den in Abhangigkeit von der gewunschten 
Schichtdicke zyklisch durchzufuhrenden nachfolgen- 
den Verfahrensschritten zur Herstellung metallischer 
Schichten: 

I. Aufbringen zumindest einer geeigneten Aus- 
gangssubstanz (P) zum Schichtaufbau auf die 
Substratoberflache (S), 

EL Trocknen der gebildeten Ausgangssubstanz- 
schicht (PL) in einem inerten Gasstrom (GS) oder 
durch Verdunstung, 

HI. Begasung der getrockneten Ausgangssub- 
stanz-Schicht (PLD) mit einem feuchten, reduzie- 
rend wirkend Reaktantgas (RG) zur Bildung einer 
metailischen Schicht und 

IV. thermische Behandlung der gebildeten Me- 
tall-Schicht. zur Entfernung nicht umgesetzter 
Ausgangskornponenten oder unerwunschter Ne- 
benprodukte. 

3. Verfahren zur Herstellung dunner, schwer loslicher 
Beschicht ungen auf Substraten (S) mit beliebiger Mor- 
phologic rnit den in Abhangigkeit von der gewunschten 
Schichtdicke zyklisch durchzufuhrenden nachfolgen- 
den Verfahrensschritten zur Herstellung anderer chal- 
kogenidischer Beschichtungen (CHL): 

I. Aufbringen zumindest einer geeigneten Aus- 
gangssubstanz (?) zum Schichtaufbau auf die 
Substratoberflache (S), 

EL Trocknen der gebildeten Ausgangssubstanz- 
schicht (PL) in einern inerten Gasstrom (GS) oder 
durch Verdunstung, 

HI. Begasung der getrockneten Ausgangssub- 
stanz-Schicht (PLD) mit einem feuchten Reak- 
tantgas (RG) zur Umwandlung in eine entspre- 
chende Hydroxid- oder Komplex-Schicht (HL), 
Ula. Begasung der Hydroxid- oder Kom- 
plex-Schicht (HL) mit einem zusatzlichen, 
Chalkogenwasserstoffverbindungen enthal- 
tenden Reaktantgas (CRG) zur Bildung der 
chalkogenidischen Endschicht (CHL) und 
IV. thermische Behandlung der gebildeten Hy- 
droxid- oder Komplex-Schicht (HL) und/oder der 
chalkogenidischen Endschicht (CHL). 

4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, da- 
durch gekennzeichnet, dass die thermische Behandlung 
(IV) entweder durch separates Erhitzen der jeweiligen 
Schicht nach deren Bildung oder durch Erhohen der 
Prozesstemperatur (TP) bei ihrer Bildung erfolgt. 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, da- 
durch gekennzeichnet, dass die zumindest eine Aus- 
gangssubstanz (?) als Losung rnit einem vorzugsweise 
leicht fluchtigen Losungsmitt.el vorliegt und das Auf- 
bringen der Losung auf das Substrat (S) durch Eintau- 
chen (LB) oder Aufspruhen erfolgt. 

6. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5. da- 
durch gekennzeichnet, dass die Ausgangssubstanz (P) 
ein Sal/, isi. 

7. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6. da- 
dureh gekcnn/eichnel. dass das feuchle Reaktantgas 
(R(o ein vnr/ugsu-eisc husisch reagiereinies Gas oder 
eashViuiecs Washer isi. 

S. Verfahren nach eine;;: der A:'»>rr:Ie!:e : w i> ~. i!a- 
« lurch c. c-\c:*:. **./ ci c; ti:c* . .1.:^^ . :ie .\: 5 *ea;: j a:'./ t:*' 
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eine Mischung verschiedener Verbindungen ist. 
9. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, da- 
durch gekennzeichnet, dass unterschiedliche Aus- 
gangssubstanzen (P) in den einzelnen Verfahrenszy- 
klen eingesetzt werden, insbesondere in wiederkehren- 5 
der Reihenfolge. 
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